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@ Verfahren zur Herstellung von 2-Aminodithiothiazolen und 2-Aminotrithiothiazolen.

@ Das Verfahren zur Herstellung von 2-(Aminodithio)-thiazolen und 2-(Aminotrithio)-thiazolen durch Umsetzung
einer Mischung von einem 2-Mercaptothiazol oder einem Dithiazolyl-2,2'-disulfid mit einem gesittigten sekundi-
ren heterocyclischen Amin und Schwefel in einem ein inertes organisches L&sungsmittel enthaltenden Reak-
tionsmedium in Gegenwart eines Oxidationsmittels ist dadurch gekennzeichnet, daB die Umsetzung in Gegen-
wart von Ammoniak und eines Kupfer, eine Kupferverbindung oder eine Cer-Verbindung enthaltenden Katalysa-
tors durchgeflihrt wird und daB das Oxidationsmittel molekularer Sauerstoff oder ein diesen Sauerstoff enthalten-
des Gas ist. Insbesondere das technisch als Vulkanisationsbeschleuniger interessante 2-(4-Morpholinodithio)-
benzthiazol 148t sich mit hoher Produktausbeute und praktisch ohne Nebenprodukte mit dem billigeren und
leichter handhabbaren Oxidationsmittel herstellen.
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Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 2-(Aminodithio)-thiazolen und 2-
(Aminotrithio)-thiazolen durch Umsetzung eines cyclischen sekunddren Amins, eines 2-Mercapto-thiazols
und von Schwefel in Gegenwart eines Oxidationsmittels in einem inerten organischen L&sungsmittel.

Ein typischer Vertreter der Verbindungen aus der Gruppe der 2-Aminodithiothiazole ist das 2-(4-
Morpholinodithio)-benzthiazol, welches in groBen Mengen Einsatz als Vulkanisationsbeschleuniger und
Schwefelspender findet. Es wurden zahlreiche Verfahren zur Herstellung von 2-(4-Morpholinodithio)-
benzthiazol beschrieben. Man kann sie nach den jeweils eingesetzten Ausgangsverbindungen wie folgt
zusammenfassen (in Klammern Vorver&ffentlichung):
aus Morpholinsulfiden und 2-Mercaptobenzthiazol oder Dibenzthiazolyl-2,2'-disulfid (US-PS 4,489,754), aus
2-Mercaptobenzthiazol oder Dibenzthiazolyl-2,2'-disulfid, 4-Morpholin und Dischwefeldichlorid (US-PS
3,070,593), aus 2-Mercaptobenzthiazol, 4-Morpholin, Chlor und Dischwefeldichlorid (US-PS 2,983,726), aus
2-Mercaptobenzthiazol oder Dibenzthiazolyl-2,2'-disulfid, 4-Morpholin, Schwefel und Oxidationsmitteln wie
Natriumhypochlorit (DE-A 22 38 516), aus Morpholinobenzthiazol und Schwefel (DE-A 11 34 677), sowie
aus Sulfenamiden, 4-Morpholin und Schwefel (US-PS 3,969,350). Von diesem Verfahren bieten sich
diejenigen flr eine technische Ausflihrung an, welche von den preiswerten und gut verfligbaren Rohstoffen
2-Mercaptobenzthiazol, 4-Morpholin und Schwefel ausgehen, beschrieben in DE-A 22 38 516 wie auch in
DE-A 21 64 480 und US-PS 3,281,418. GemiB Inhalt dieser drei Druckschriften miissen aber immer noch
wenig preisglinstige Oxidationsmittel in hohem stéchiometrischem Uberschuf8 eingesetzt werden, insbeson-
dere solche, die merklich in Wasser I18slich sind, um sie in wdBriger L&sung einzusetzen. Beispielsweise
sollen Ammonium- oder Kalium-peroxidisulfat, Wasserstoffperoxid, Kaliumpermanganat und Natrium- oder
Calciumhypochlorit verwendet werden, wobei dem Natriumhypochlorit in allen Fillen der Vorzug gegeben
wird. Nachteilig wirkt sich bei Verwendung der meisten dieser Oxidationsmittel aus, daB anorganische Salze
als Beiprodukt gebildet werden, beispielsweise Natriumchlorid im Falle des bevorzugten Natriumhypochlo-
rits, welche die Abwisser belasten bzw. abgetrennt werden miissen. Auch miissen hohe stdchiometrische
Uberschiisse nicht nur des Oxidationsmittels, sondern auch der Ubrigen Reaktionspartner in diesen
Verfahren angewendet werden.

Einen Hinweis, wie das Verfahren zur Herstellung von 2-(4-Morpholinodithio)-benzthiazol aus 2-Mercap-
tobenzthiazol, 4-Morpholin, Schwefel und Oxidatonsmittel Skonomischer gestaltet werden kann, gibt die
genannte Druckschrift DE-A 22 38 516. Hiernach soll das 2-Mercaptobenzthiazol direkt in dem Zustand
eingesetzt werden, in dem es aus der Herstellung von 2-Mercaptobenzthiazol anfillt, ndmlich wasserfeucht,
wodurch dessen Trocknungsstufe entfalit.

Es ist nun Aufgabe der vorliegenden Erfindung, das Verfahren zur Herstellung von 2-Aminodithiothiazo-
len aus 2-Mercaptothiazolen, sekunddren cyclischen Aminen, Schwefel und Oxidationsmittel konomischer
und mit geringerer Abwasserbelastung zu gestalten, und zwar durch Ersatz der bisher eingesetzten
Oxidationsmittel durch ein preisglinstigeres und einfacher handhabbares Produkt.

Diese Aufgabe wird geldst durch ein Verfahren zur Herstellung von 2-(Aminodithio)-thiazolen und/oder
2-(Aminotrithio)-thiazolen der allgemeinen Formel (1)

‘ \ S}—N (1)

g2 B \R..

in der n im wesentlichen 2 oder 3 ist, in der R' und R? gleich oder verschieden sein k&nnen und jeweils flr
ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Nitrogruppe, eine Hydroxylgruppe oder fiir einen gegebenen-
falls ein- oder mehrfach substituierten organischen Rest wie einen Alkyl- oder Alkoxylrest mit 1 bis 6
Kohlenstoffatomen oder einen Cycloalkyl- oder Arylrest mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen stehen, wobei die
Substituenten jeweils ein Halogenatom, eine Nitrogruppe, eine Hydroxylgruppe oder einen Alkyl- oder
Alkoxyrest mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen sein kdnnen oder in der R' und R? gemeinsam den Rest (Il)
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R3 R3
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g6 (11) Hoe

bilden, wobei R3, R*, R> und R® gleich oder verschieden sein k&nnen und jeweils dieselbe Bedeutung
haben wie R' und R?, nicht jedoch den Rest (Il) bilden, und in der R' und R" zusammen mit dem
Aminstickstoff einen aliphatisch geséttigten heterocyclischen Ring bilden, der mindestens ein weiteres
Heteroatom enthalten kann, wobei mit Piperazin als Basis des heterocyclischen Rings das weitere
Stickstoffatom ebenfalls den 2-Thiazolyldithio- bzw. 2-Thiazolyltrithio-Rest tragen kann, durch Umsetzung
einer Mischung eines 2-Mercaptothiazols der allgemeinen Formel (lll) oder Dithiazolyl-2,2'-disulfids der
allgemeinen Formel (IV)

R R . R
Jo

(I11) (1IV)

in der Ry und R> die oben angegebene Bedeutung haben, eines gesittigten sekundiren, heterocyclischen
Amins der allgemeinen Formel (V)

R|

/

HN (V)

AN

R||

mit der oben angegebenen Bedeutung flir R' und R" und Schwefel in einem ein inertes organisches
L&sungsmittel enthaltenden Reaktionsmedium in Gegenwart eines Oxidationsmittels, dadurch gekennzeich-
net, daB die Umsetzung in Gegenwart von Ammoniak und eines Kupfer, eine Kupferverbindung oder eine
Cer-Verbindung enthaltenden Katalysators durchgefiihrt wird und daB das Oxidationsmittel molekularer
Sauerstoff oder ein diesen Sauerstoff enthaltendes Gas ist.

Das mit diesem neuen Verfahren erreichbare Ergebnis ist nur mit cyclischen Aminen (V), nicht jedoch
mit acyclischen, aliphatischen Aminen ausfiihrbar; entsprechende Produkte mit cyclischen Aminen sind
bislang in der Literatur nicht bekannt. Durch Weglassen des Schwefels unter sonst erfindungsgemaBen
Verfahrensbedingungen (also Umsetzung nur von Mercaptothiazol und cyclischem Amin in Gegenwart von
Sauerstoff) werden andererseits nur geringe Mengen an Cycloaminomonothiothiazol erhalten (s. Versuch V2
in Tabelle 1). Dies ist Uberraschend wegen des Inhalts von DE-A 33 25 724, welche die Herstellung von
Aminomonothiothiazolen (dort als "Sulfenamide” bezeichnet) aus 2-Mercaptobenzthiazol und Aminen in
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Gegenwart von Sauerstoff beschreibt. Wegen DE-A 33 25 724 war ndmlich anzunehmen, daB intermedidr
ein solches Monothiothiazol gebildet wird. Da dies nicht der Fall ist, muB also ein anderer Reaktionsmecha-
nismus im erfindungsgemé&pBen Verfahren vorliegen.

Die Substituenten R' bis R® der allgemeinen Formeln I, Il, Ill und IV sind vorzugsweise ein Chlor- oder
Bromatom, eine Hydroxylgruppe, eine Nitrogruppe, ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest mit 1 - 4
Kohlenstoffatomen wie Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Isopropyl-, Butyl- oder tert. Butyl-, ein Alkoxyrest mit 1 - 4
Kohlenstoffatomen wie Methoxy-, Ethoxy-, Propoxy- oder Butoxy- oder ein Phenyl-, Tolyl-, Ethylphenyl-,
Nitrophenyl-, Chlorphenyl-, Bromphenyl- oder Naphthylrest.

Das erfindungsgema&pBe Verfahren ist insbesondere fiir die Herstellung von 2-(Aminodithio)-thiazolen und
2-(Aminotrithio)-thiazolen aus 2-Mercaptobenzthiazol bzw. Dibenzthiazolyl-2,2'-disulfid, der wichtigsten Ver-
treter der 2-Mercaptothiazole bzw. Dithiazolyl-2,2'-disulfide, geeignet. Beispiele flir andere 2-Mercaptothia-
zole, welche sich als Startverbindungen fiir die erfindungsgemaBe Herstellung von 2-Aminodithiothiazolen
der allgemeinen Formel (I) eignen, sind die folgenden Verbindungen:
2-Mercaptothiazol
2-Mercapto-4-methylthiazol
2-Mercapto-4-ethylthiazol
2-Mercapto-4-n-propylthiazol
2-Mercapto-4-n-butylthiazol
2-Mercapto-4,5-dimethylthiazol
2-Mercapto-4,5-diethylthiazol
2-Mercapto-4,5-di-n-propylthiazol
2-Mercapto-4,5-di-n-butylthiazol
2-Mercapto-4-phenylthiazol
2-Mercapto-4-phenyl-5-methylthiazol
2-Mercapto-4-phenyl-5-chlor-thiazol
2-Mercapto-4-m-chlorphenylthiazol
2-Mercapto-4-p-bromphenylthiazol
2-Mercapto-4-m-nitrophenylthiazol
2-Mercapto-4-methylbenzthiazol
2-Mercapto-5-methylbenzthiazol
2-Mercapto-6-methylbenzthiazol
2-Mercapto-4,5-dimethylbenzthiazol
2-Mercapto-4-phenylbenzthiazol
2-Mercapto-6-phenylbenzthiazol
2-Mercapto-4-methoxybenzthiazol
2-Mercapto-6-methoxybenzthiazol
2-Mercapto-5,6-dimethoxybenzthiazol
2-Mercapto-6-methoxy-4-nitrobenzthiazol
2-Mercapto-6-ethoxybenzthiazol
2-Mercapto-4-chlorbenzthiazol
2-Mercapto-5-chlorbenzthiazol
2-Mercapto-6-chlorbenzthiazol
2-Mercapto-7-chlorbenzthiazol
2-Mercapto-5-chlor-6-methoxybenzthiazol
2-Mercapto-5-chlor-4-nitrobenzthiazol
2-Mercapto-5-chlor-6-nitrobenzthiazol
2-Mercapto-4,5-dichlorbenzthiazol
2-Mercapto-4,7-dichlorbenzthiazol
2-Mercapto-5-nitrobenzthiazol
2-Mercapto-6-nitrobenzthiazol
2-Mercapto-6-hydroxybenzthiazol
2-Mercapto-tetrahydrobenzthiazol
2-Mercapto-naphthothiazol

Beispiele flir andere Dithiazolyl-2,2'-disulfide als Startverbindungen im erfindungsgemiBen Verfahren
sind die folgenden Verbindungen:

Bis-(6-methylbenzthiazolyl)-2,2'-disulfid
Bis-(4-methylbenzthiazolyl)-2,2'-disulfid
Bis-(4-methoxybenzthiazolyl)-2,2'-disulfid
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Bis-(6-4thoxybenzthiazolyl)-2,2'-disulfid
Bis-(6-chlorbenzthiazolyl)-2,2'-disulfid
Bis-(5-chlor-4-nitrobenzthiazolyl)-2,2'-disulfid
Bis-(3-chlor-6-nitrobenzthiazolyl)-2,2'-disulfid
Bis-(6-nitrobenzthiazolyl)-2,2'-disulfid
Bis-(tetrahydrobenzthiazolyl)-2,2'-disulfid

Dithiazolyl-2,2'-disulfide haben gegenliber 2-Mercaptothiazolen als startverbindungen den Vorteil, daB
die chemische Umsetzung wesentlich schneller ablduft (s. Versuchsbeispiel 5), da zur Umsetzung des
Dithiazolyl-2,2'-disulfids nur halb so viel Sauerstoff ben&tigt wird wie flir diejenige des 2-Mercaptothiazols.

Die Substituenten R’ und R" der allgemeinen Formeln (I) und (V) bilden erfindungsgemiB zusammen
mit dem Aminstickstoff einen gesittigten heterocyclischen Ring, der mindestens ein weiteres Heteroatom
noch enthalten kann, wobei unter einem Heteroatom insbesondere ein Sauerstoff-, Schwefel- und Stickstoff-
atom zu verstehen ist. R' und R" bilden also eine Polymethylenbriicke bzw. eine Polymethylenbrliicke mit
mindestens einer insbesondere durch -O-, -S- und -NR- mit R = H, CHs, C2Hs, CsH7, CsHg, CH2-CH,-OH
ersetzten Methylen-Gruppe. Im Falle einer Gruppe -NH- anstelle einer Methylengruppe, also bei Einsatz
eines Piperazins als Startverbindung, kann auch eine mit dem 2-Thiazolyldithio- bzw. 2-Thiazolyltrithio-Rest
gemiB Formel (I) zweifach N,N'-substituierte Verbindung gebildet werden, vorausgesetzt, daB entsprechend
stéchiometrische Mengen, d.h. doppelte Mengen an Mercaptothiazol bzw. Thiazolyl-2,2'-disulfid eingesetzt
werden. Der heterocyclische Ring ist bevorzugt 5-, 6- und 7-gliedrig und kann ein oder mehrere, bevorzugt
ein oder zwei inerte Substituenten aufweisen, beispielsweise Alkylgruppen mit 1 bis 4 C-Atomen, bevorzugt
Methyl- und Ethylgruppen, oder Alkylengruppen, bevorzugt eine Trimethylen- oder Tetramethylengruppe,
welche mit 2 benachbarten C-Atomen des heterocyclischen Ringes einen weiteren 5- oder 6-gliedrigen Ring
bilden.

Bevorzugte sekundére heterocyclische Amine der allgemeinen Formel (V) als Startverbindungen im
erfindungsgemiBen Verfahren sind unsubstituiertes oder mit Alkylgruppen mit 1 bis 4 C-Atomen substituier-
tes Pyrrolidin, Pyrazolidin, Imidazolidin, Oxazolidin, Thiazolidin und besonders bevorzugt Piperidin, Pipera-
zin, Cyclohexamethylenimin und Morpholin, insbesondere 4-Morpholin. Beispiele flir substituierte sekundire
heterocyclische Amine sind 2- oder 4-Methylpiperidin, N-Methylpiperazin, 2,6-Dimethylmorpholin und 3,4-
Dimethylmorpholin.

2-Mercaptothiazol bzw. Dithiazolyl-2,2'-disulfid, heterocyclisches Amin und Schwefel k&nnen im erfin-
dungsgemiBen Verfahren in stéchiometrischen Mengen oder die Startverbindung (V) in geringem st&chio-
metrischen UnterschuB oder in stdchiometrischem UberschuB8 bis zu 100 Mol-% gegeniiber den Ubrigen
Startverbindungen zur Anwendung kommen. Bevorzugt werden 0.9 bis 2 Mol und besonders bevorzugt 0.9
bis 1.5 Mol Startverbindung (V) je 1 Mol 2-Mercaptothiazo! bzw. Aquivalent Dithazolyl-2,2'-disulfid einge-
setzt (Startverbindungen (lll) bzw. (1V)). Fillen, abhdngig von den Reaktionsbedingungen und vom verwen-
deten cyclischen Amin, werden mit geringen Aminiberschissen von 0 bis 0.1 Mol gute Ergebnisse erzielt.
Es kénnen selbstverstindlich auch h&here stdchiometrische Uberschiisse an Startverbindung (V) ange-
wandt werden, wie sie beispielsweise in den Verfahren des Standes der Technik Ublich sind. Erfindungsge-
mip ist unter "stSchiometrischem UberschuB" der Anteil des jeweiligen Reaktionspartners zu verstehen,
der Uber die zur Einhaltung der exakten Stdchiometrie bendtigten Mengen hinausgeht.

Bezliglich des Schwefels ist erfindungsgemiB von zweierlei stdchiometrischen Mengen auszugehen:
Zur Herstellung der Dithiothiazole wird 1 Aquivalent und zur Herstellung der Trithiothiazole werden 2
Aquivalente Schwefel je Aquivalent 2-Mercaptobenzthiazol bzw. Dithiazolyl-2,2'-disulfid ben&tigt; Schwefel-
Mengen im Bereich zwischen 1 und 2 Aquivalent fiihren entsprechend zu Gemischen von Dithiazol und
Trithiazol. 3 Aquivalente Schwefel fiihren allerdings nicht zu einer entsprechenden Tetrathiazol-Verbindung;
es resultiert dann lediglich ein Gemisch von Trithiothiazol und Schwefel.

Der Anteil des Oxidationsmittels "molekularer Sauerstoff” bzw. "molekularen Sauerstoff enthaltendes
Gas" wird durch die Sauerstoffdriicke bzw. Sauerstoffpartialdriicke bestimmt. Sie betragen erfindungsge-
miB bevorzugt hchstens 10 Pa Uberdruck aus &konomischen und sicherheitstechnischen Griinden und
mindestens 10* Pa. Die Reaktionsgeschwindigkeit steigt mit steigendem Sauerstoffdruck.

Als Katalysator wird beim erfindungsgemiBen Verfahren metallisches Kupfer, eine Kupferverbindung
oder eine Cer-Verbindung, jeweils in Gegenwart von Ammoniak, eingesetzt. Das metallische Kupfer kommt
vorzugsweise als Kupferpulver zur Anwendung. Als Kupferverbindung kommen alle ein- oder zweiwertigen
anorganischen, organischen, einfachen oder komplexen Kupfersalze in Betracht. Beispiele flir geeignete
einwertige Kupfersalze sind Kupfer-(l)-chlorid, -bromid und -jodid, Additionsverbindungen dieser Kupfer-(l)-
halogenide mit Kohlenmonoxid, komplexe Kupfer(l)-salze wie die Alkalichlorcuprate, komplexe Ammoniakate
des Kupfer-(I)-cyanids, z.B. Cyanocuprate wie Kalium-tricyanocuprat(l), Doppelsalze mit Kupfer(l)-rhodanid,
Kupfer-(l)-acetat, Kupfer-(I)-sulfit und komplexe Doppelsulfide aus Kupfer(l)-sulfid und Alkalipolysulfiden.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 0 481 366 A1

Beispiele geeigneter Kupfer-(ll)-salze sind Kupfer-(ll)-chlorid, -bromid, -sulfid, -sulfat, -nitrat, -nitrit, -rhodanid,
-cyanid, Cu(ll)-Salze von Carbonsduren wie Kupfer(ll)-acetat sowie die komplexen Ammoniakate von Kupfer-
(I)-salzen. Auch Kupfer-(l)-oxid ist sehr gut als Katalysator geeignet. Als Cer-Verbindungen kommen alle 3-
und 4-wertigen Cer-Verbindungen in Betracht, wie beispielsweise Cer-(lll)-nitrat.

Bevorzugt werden als Katalysator Kupferpulver,

Kupfer-(l)-chlorid, Kupfer-(ll)-acetat,
Kupfer-(ll)-sulfat, Kupfer-(ll)-oleat,
Kupfer-(ll)-acetylacetonat, Kupfer-(ll)-sulfid oder
Kupfer-(l)-oxid sowie Cer-(lll)-nitrat.

Selbstverstdndlich kdénnen auch Gemische aus mehreren der genannten Katalysatoren eingesetzt
werden.

Die erforderliche Menge des Katalysators liegt vorzugsweise im Bereich von 0,01 bis 10 mmol je Mol
Mercaptothiazol bzw. Aquivalent Thiazolyl-2,2'-disulfid. Es k&nnen auch geringere Katalysatormengen zur
Anwendung gelangen, jedoch miissen hierbei ldngere Reaktionszeiten in Kauf genommen werden. H6here
Katalysatormengen sind aus Skonomischen Griinden und wegen mdglicher Verunreinigung des Reaktions-
produkts nicht mehr empfehlenswert.

Die Anwesenheit von Ammoniak als Bestandteil des Katalysatorsystems ist wesentlich; bei Abwesenheit
von Ammoniak findet praktisch keine Umsetzung statt (s. Versuch V1). Die Menge des erfindungsgemap
einzusetzenden Ammoniaks kann in weiten Grenzen variiert werden. Schon ein Ammoniak-Anteil von nur
0,2 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des Reaktionsgemisches, zeigt einen vorteilhaften Effekt. Ein Anteil
von 25 Gew.-% Ammoniak sollte nicht Uberschritten werden. Es ist besonders vorteilhaft, einen Anteil von 1
bis 15 Gew.-% Ammoniak, bezogen auf das Gewicht des Reaktionsgemisches, einzusetzen. Bei Ammoniak-
Anteilen im oberen Bereich liegt die Reaktionsgeschwindigkeit besonders hoch, allerdings verbunden mit
etwas geringerer Ausbeute.

Die Wahl des Reaktionsmediums ist flir das erfindungsgemdBe Verfahren von groBem Einfluf und
hingt insbesondere von der Natur des umzusetzenden heterocyclischen Amins ab. Sehr geeignet sind
inerte wassermischbare organische L&sungsmittel, z.B. Amide wie Dimethylformamid, N-Methylpyrrolidon,
Nitrile wie Acetonitrile, Ether wie Glykolalkylether, vorzugsweise niedere Alkohole, Gemische dieser L&-
sungsmittel oder Gemische dieser Losungsmitteln mit Wasser. Als niedere Alkohole werden geradkettige,
verzweigte oder cyclische Alkohole mit 1 bis 6 C-Atomen bevorzugt. Bei Verwendung von
L&sungsmittel/Wasser-Gemischen wird ein Wasser-Anteil bis zu 50 Gew.-%, bezogen auf Gesamtgewicht
des Reaktionsmediums, bevorzugt, da bei hGheren Anteilen Wasser verringerte Ausbeuten zu verzeichnen
sind.

In einzelnen Fillen, z.B. bei zu geringer Mischbarkeit des heterocyclischen Amins mit Alkohol bzw.
Alkohol/Wasser, oder zur Erhhung der Katalysatorl@slichkeit ist es vorteilhaft, dem Reaktionsgemisch ein
weiteres, insbesondere wassermischbares Losungsmittel zuzusetzen. Im allgemeinen wird aber bevorzugt,
ohne ein zusitzliches Losungsmittel zu arbeiten.

Verfahrenswesentlich ist auch die Reaktionstemperatur. Sie liegt erfindungsgemiB im Bereich von 0 bis
100° C. Unterhalb dieses Bereichs ist die Reaktionsgeschwindigkeit wirtschaftlich nicht mehr interessant,
wihrend oberhalb dieses Bereichs die Selektivitdt stark verringert ist. Besonders bevorzugt wird das
erfindungsgemiBe Verfahren im Bereich von 20 bis 80° C durchgefiihrt.

Die Durchflihrung des erfindungsgemiBen Verfahrens erfolgt in einfacher Weise dadurch, daB der
Sauerstoff bzw. das sauerstoffhaltige Gas auf das Reaktionsgemisch aufgepreBt oder in bzw. durch das
Reaktionsgemisch geleitet wird, das aus dem sekundéren heterocyclischen Amin, Schwefel, Mercaptothia-
zol bzw. Dithiazolyl-2,2'-disulfid, Metallkatalysator, Ammoniak und dem Reaktionsmedium besteht.

Das Mercaptothiazol bzw. Dithiazolyl-2,2'-disulfid und/oder das sekundidre heterocyclische Amin sowie
Schwefel kdnnen auch wihrend der Reaktion dem Reaktionsgemisch zugefiihrt werden.

Die Reaktionsdauer hingt dabei stark von den Verfahrensbedingungen und den Reaktionspartnern ab
und kann mehrere Stunden, unter giinstigen Bedingungen aber auch nur wenige Minuten betragen.

In den meisten Fillen fillt das gewlinschte Endprodukt bereits wihrend der Reaktion oder am
Reaktionsende nach Abklihlen in fester Form aus dem Reaktionsgemisch aus und kann abfiltriert werden. In
anderen Fillen erhdlt man das Produkt durch Verdiinnen mit Wasser oder Einengen des Reaktionsgemi-
sches. Flissige Produkte werden durch destillative oder extraktive Aufarbeitung in reiner Form erhalten.

Bei der technischen Durchfiihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens ist es vorteilhaft, die Mutterlauge
im Kreislauf zu flihren.

Nach dem Abfiltrieren des Endprodukts kann die Mutterlauge an 2-Mercaptothiazol bzw. Dithiazolyl-2,2'-
disulfid sowie an heterocyclischem Amin und Schwefel aufgefrischt und direkt sowie praktisch beliebig oft
wieder eingesetzt werden, ohne daB die Selektivitdt und die Ausbeute nachteilig beeinfluBt werden. Das
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Verfahren eignet sich daher vorzliglich flr eine kontinuierliche Arbeitsweise.

Das erfindungsgemiBe Verfahren erflllt wesentliche Kriterien fiir eine wirtschaftliche Produktion vor
allem des technisch als Vulkanisationsbeschleuniger interessanten 2-(4-Morpholinodithio)-benzthiazols: Es
arbeitet gegeniiber dem Stand der Technik mit einem leichter zugdnglichen und handhabbaren, billigeren
Oxidationsmittel bereits mit praktisch stdchiometrischen Anteilen der leicht zugdnglichen Startsubstanzen
bei hohem Umsatz und sehr hoher Selektivitdt. Ferner werden im erfindungsgemépBen Verfahren - entspre-
chend dem Reaktionsschema - keine Beiprodukte gebildet, also anders als bei Verfahren des Standes der
Technik, gemiB welchen beispielsweise noch anorganische Verbindungen (z.B. Chloride bzw. Sulfate bei
Verwendung von Hypochloriten bzw. Persulfaten als Oxidationsmittel) entstehen, die das Abwasser belasten
und eine aufwendige Entsorgung erforderlich machen sowie die cyclische ProzefBflihrung behindern wiirden.

Hohe Selektivitdt bedeutet, daB die Produktausbeute weitgehend dem Umsatz entspricht, Materialverlu-
ste durch Nebenprodukt-Bildung also sehr gering sind. Je nach Verfahrensbedingungen enthilt die
Mutterlauge noch nicht umgesetztes Mercaptothiazol sowie in manchen Fallen auch Dithiazolyldisulfid.
Beide k&nnen dem Verfahren erneut zugefiihrt werden, da beide Startverbindungen fiir das erfindungsge-
miBe Verfahren sind.

Das mit dem erfindungsgeméBen Verfahren ohne zusitzliche ReinigungsmaBnahmen erhiltliche Pro-
dukt zeichnet sich durch eine besonders hohe Reinheit aus. Es werden Produkte mit einer Reinheit um 98
% und weit darliber hinaus erhalten, wobei fiir das 2-(4-Morpholinodithio)-benzthiazol jeweils ein Schmelz-
punkt im Bereich zwischen 128° und 131° ermittelt wird. Da Produkte gem&pB oben zitierter Druckschrift
DE-A 22 38 516 selbst im glinstigsten Fall nur bei 125° bis 127°C, im Ubrigen aber weit darunter
schmelzen sollen (vgl. Tabelle auf Seite 7), ist auch diesbezliglich das erfindungsgemiBe Verfahren
demjenigen des Standes der Technik Uberlegen. Das handelsiibliche 2-(4-Morpholinodithio)-benzthiazol
schmilzt im Bereich von 123° bis 135° C, und in der Fachliteratur ist fiir AuBerst reines 2-(4-Morpholinodit-
hio)-benzthiazol ein Schmelzpunkt von 132-134°C angegeben. Angesichts der niedrigen Schmelzpunkte
von Produkten gem3B DE-A 22 38 516 erscheinen im Ubrigen auch die Reinheitswerte in der Tabelle auf
Seite 7 von maximal 98 % als zu hoch angegeben. Angaben darliber, nach welcher Reinheitsbestimmungs-
methode diese Werte erhalten wurden, fehlen in dieser Druckschrift; ganz offensichtlich aber kamen diese
Werte durch eine Schnellbestimmung zustande, bei der auch freier Schwefel und 2,2'-Dibenzthiazolyldisul-
fid mit erfaBt werden. Die flir die erfindungsgemdB erhililichen Produkte angegebenen Reinheitswerte
resultierten hingegen aus einer Bestimmungs-Methode, welche die Miterfassung der genannten Verunreini-
gungen mit Sicherheit ausschliefit (Titration nach J.G. Lichty; s. Beispiel 1).

Da das erfindungsgemé&pBe Verfahren auch in Gegenwart von Wasser ausgefihrt werden kann, kann das
2-Mercaptobenzthiazol als Startverbindung auch direkt in wasserfeuchtem Zustand, in dem es aus der 2-
Mercaptobenzthiazol-Herstellung anfillt, zugeflihrt werden.

Die vorliegende Erfindung wird durch die nachfolgenden Versuchsbeispiele ndher erldutert:

Beispiel 1

In einem DruckreaktionsgefiB, das mit einem Doppelmantel zur Zirkulation einer Heizflissigkeit, einem
Thermometer, einem DruckmefBgerat und einer Rihrvorrichtung ausgeristet ist, werden 23,9 g 2-Mercapto-
benzthiazol (143 mmol), 13,0 g 4-Morpholin (149 mmol), 4,6 g Schwefel (143 mmol), 0,1 mmol Cu-ll-acetat,
10,7 g Ammoniak und 150 g Methanol vorgelegt. Das Reaktionsgemisch wird auf 30°C erwdrmt, intensiv
gerlhrt und mit 3 bar Sauerstoff beaufschlagt. Sofort wird eine Sauerstoffaufnahme registriert; es entsteht
eine klare LOsung, anschlieBend fillt ein hellbeiger Feststoff aus. Nach 5 h wird die Reaktion beendet. Der
Niederschlag wird abfiltriert, gewaschen und getrocknet.

So werden 35,4 g eines Produktes erhalten, das in seinen analytischen Daten (Elementaranalyse, IR,
THNMR, Massenspektrometrie) mit 2-(4-Morpholinodithio)-benzthiazol identisch ist. Die Reinheit betrdgt 99.5
% (Titration nach J.G. Lichty, J. Applied Chem., 2, 16, (1963)), der Schmelzpunkt 128 - 130°C. Die
Mutterlauge enthdlt noch weitere 3,1 g des Produktes, die z.B. durch Einengen der Mutterlauge auf ca. 30 g
ausfallen und abfiltriert werden k&nnen. Die Gesamtausbeute an 2-(4-Morpholinodithio)-benzthiazol betrdgt
demnach 38,5 g (94.8 % d.Th.).

Beispiel 2

Es wird wie in Beispiel 1 gearbeitet, jedoch bei einem Sauerstoffdruck von 4.10° Pa, und als
L&sungsmittel wird ein Gemisch aus 120 g Methanol und 30 g Wasser eingesetzt. Die Reaktionszeit betragt
220 Minuten. Die Gesamtausbeute an Morpholinodithiobenzthiazol betrdgt 36,5 g (87.5 % d.Th.) bei einer
Reinheit von 99.0 % (Fp. 129-131° C, MBT-Umsatz 87,8%).
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Beispiel 3

Es wird wie in Beispiel 2 gearbeitet, jedoch mit 19,5 g 4-Morpholin (215 mmol). Die Reaktionszeit
betrdgt 115 Minuten. Die Gesamtausbeute an Morpholinodithiobenzthiazol betrdgt 36,1 g (88.9 % d.Th.) bei
einer Reinheit von 97.4 % (MBT-Umsatz 89,6%).

Beispiel 4

Es wird wie in Beispiel 2 gearbeitet, jedoch bei einer Reaktionstemperatur von 50°C, und als
L&sungsmittel wird ein Gemisch aus 75 g Methanol und 75 g Wasser eingesetzt. Die Reaktionszeit betragt
90 Minuten. Der Umsatz an Mercaptobenzthiazol liegt bei 90 %, die Ausbeute an Morpholinodithiobenzthia-
zol bei 85.1 % d.Th. (Fp. 128-131° C).

Beispiel 5

Es wird wie in Beispiel 2 gearbeitet, jedoch bei einer Reaktionstemperatur von 50° C und anstelle von
2-Mercaptobenzthiazol werden 71,5 mmol 2,2'-Dibenzthiazolyldisulfid eingesetzt. Die Reaktionszeit betrdgt
41 Minuten. Die Ausbeute an Mercaptobenzthiazol betrdgt 85.2 % d.Th. bei einer Reinheit von 98.0 % (Fp.
128-130° C).
Beispiel 6

Es wird wie in Beispiel 2 gearbeitet, jedoch bei einer Reaktionstemperatur von 60°C, und als
L&sungsmittel werden 150 g Isopropanol eingesetzt. Nach 130 Minuten Reaktionszeit betragt die Ausbeute

an Marpholinodithiobenzthiazol 88.8 % d.Th. (Fp. 129-131° C, MBT-Umsatz 92,4%).

Vergleichsbeispiel 1 (V1)

Es wird wie in Beispiel 1 gearbeitet, aber ohne Zusatz von Ammoniak.

Nach 6 Stunden wird praktisch kein Sauerstoff aufgenommen. Beim Filtrieren des Reaktionsgemisches
werden 3,75 g Schwefel unverdndert zurlickgewonnen. Die Mutterlauge enthilt unverdndertes Mercapto-
benzthiazol.

Vergleichsbeispiel 2 (V2)

Es wird wie in Beispiel 6 gearbeitet, aber ohne Zusatz von Schwefel. Die sauerstoffaufnahme erfolgt
wesentlich langsamer. Nach 3.5 h Reaktionszeit wird lediglich Morpholinothiobenzthiazol in einer Ausbeute
von 37.4 % d.Th. erhalten. Dieses Beispiel zeigt, daB das erfindungsgemiBe Verfahren auf einem neuen
Reaktionsprinzip beruht und nicht durch oxidative Kupplung von Mercaptobenzthiazol und Morpholin und
anschlieBender Reaktion des so gebildeten Sulfenamids mit Schwefel zum Disulfid erklart werden kann.

Beispiel 7

Es werden 23,9 g Mercaptobenzothiazol (143 mmol), 215 g N-Methylpiperazin (215 mmol), 4,6 ¢
Schwefel (143 mmol), 0,1 mmol Cu-ll-acetat und 10 g Ammoniak in 75 g Wasser und 75 g Methanol mit
Sauerstoff (3.10° Pa) wie in Beispiel 1 beschrieben zur Reaktion gebracht. Die Reaktionstemperatur betrigt
40° C, die Reaktionszeit 3.5 h.

Der gebildete hellbeige Feststoff wird abfiltiert, gewaschen und getrocknet und ist gemaB den analyti-
schen Daten (Fp. 108 - 110°C, Elementaranalyse, '"HNMR, IR) identisch mit N-Methyl-piperazyl-dithio-
benzthiazol. Die Ausbeute betrdgt 35.7 g (83.8 % d.Th.). Die Mutterlauge enthdlt noch 9.9% nicht
umgesetztes MBT sowie 4.4% Dibenzothiazolyldisulfid.

Beispiel 8

Es werden 143 mmol Mercaptobenzothiazol, 149 mmol Piperidin, 143 mmol Schwefel, 0,1 mmol Cu-II-
acetat und 40 g 25%ige wifrige AmmoniakiSsung in 120 g Methanol mit Sauerstoff (4.10° Pa) wie in
Beispiel 1 beschrieben zur Reaktion gebracht. Die Reaktionstemperatur betrdgt 52 ° C, die Reaktionszeit 118
Minuten. Nach Abkihlen auf Raumtemperatur wird der Feststoff abfiltriert, gewaschen und getrocknet.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 0 481 366 A1

Dabei werden 37,4 g eines hellen Feststoffs erhalten, der in seinen analytischen Daten (IR, Elementaranaly-
se, Fp. 83°C) Piperidinodithiobenzothiazol entspricht. Die Ausbeute betrdgt 36,4 g (92.7 % d.Th.; MBT-
Umsatz 96.1%).

Beispiel 9

Es werden 143 mmol MBT, 149 mmol Hexamethylenimin, 143 mmol Schwefel, 0,5 mmol Cu-Ill-acetat
und 10 g Ammoniak in 150 g Methanol bei 25°C mit Sauerstoff (3.10° Pa) zur Reaktion wie in Beispiel 1
beschrieben gebracht. Die Reaktionszeit betrdgt 150 Minuten. Der gebildete Niederschlag wird abfiltiert, mit
Methanol gewaschen und getrocknet. Dabei werden 36,9 g (90.5 % d.Th.) Hexamethyleniminodithio-
benzthiazol (beige farbener Feststoff), nachgewiesen durch Elementaranalyse, 'H-NMR, IR und Fp. (65 -
66 ° C), erhalten.

Beispiele 10 bis 13

143 mmol Mercaptobenzothiazol, 149 mmol Morpholin, 143 mmol Schwefel und 40 g 25%ige waBrige
Ammoniakldsung werden in 120 g Methanol in Gegenwart von 0.5 mmol verschiedener Katalysatoren in der
in Beispiel 1 angegebenen Weise bei einer Temperatur um 50° C mit Sauerstoff (4 * 10° Pa) zur Reaktion
gebracht. Jeweiliger Katalysator, Reaktionszeit und Produktausbeute sind der folgenden Zusammenstellung
zu entnehmen:

Beispiel spiel Katalysator R-Zeit (min) Ausbeute (% d.Th.) MBT-Umsatz (%)
10 CuCl 25 81.3 84.1
11 Cuz0 11 83.0 87.4
12 Cu (Pulver) 24 86.4 90.8
13 Ce(NOs)s 121 80.8 84.7

Beispiel 14

Es wird wie in Beispiel 2 gearbeitet, jedoch mit 0.05 mmol Cu-ll-acetat und bei einer Temperatur von
50° C. Die Reaktionszeit betrdgt 138 Minuten und die Produktausbeute 82.3 % der Theorie (Fp. 130-132° C;
MBT-Umsatz 84.1%).

Beispiele 15 und 16

Es wird wie in Beispiel 2 gearbeitet, jedoch mit 21,4 g Ammoniak (Beispiel 15) und 5,4 g Ammoniak
(Beispiel 16) bei einer Temperatur von 50° C. Ferner kommen in Beispiel 16 nicht 0.1 mmol, sondern 0.2
mmol Cu-ll-acetat zum Einsatz. Die Reaktionszeiten betragen 50 min (Beispiel 15) und 4 Stunden (Beispiel
16) und die Produktausbeuten 81.4 % (MBT-Umsatz 84.5%, Beispiel 15) und 86.6 % d.Th. (MBT-Umsatz
87.1%, Beispiel 16).

Beispiel 17

Es wird wie in Beispiel 16 gearbeitet, jedoch mit 0.5 mmol Cu-ll-acetat und bei einem Sauerstoffpartial-
druck von 0.6 * 10°Pa. Die Reaktionszeit betrdgt 124 Minuten und die Produktausbeute 85.1 % d.Th. (Fp.
128-130° C; MBT-Umsatz 87.2%).

Beispiel 18

Es werden 71.5 mmol Mercaptobenzthiazol, 74.5 mmol Morpholin, 71.5 mmol Schwefel, 0.25 mmol Cu-
ll-acetat, 20 g 25%ige wiBrige Ammoniakldsung in 60 g Methanol wie in Beispiel 1 beschrieben bei einer
Temperatur von 50° C oxidiert, jedoch wird als sauerstoffhaltiges Gas Luft eingesetzt (Druck 5 * 10 Pa).
Nach einer Reaktionszeit von 161 min wird Morpholinodithiobenzthiazol in einer Ausbeute von 84.5 % d.Th.
erhalten.

Beispiel 19
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Es werden 143 mmol Mercaptobenzthiazol, 149 mmol Morpholin, 286 mmol Schwefel (9,2 g), 0.1 mmol
Kupfer-l-oxid und 40 g 25%ige wiBrige Ammoniakldsung in 120 g Methanol wie in Beispiel 1 beschrieben
bei einem Sauerstoffdruck von 4 * 10° Pa zur Reaktion gebracht. Die Reaktionstemperatur betrdgt 52°C
und die Reaktionszeit 43 Minuten. Der gebildete hellbeige Niederschlag wird abfiltiert, gewaschen und
getrocknet. Aufgrund seiner IR-Spekiren, der Elementaranalyse sowie seiner vollstindigen Ld&slichkeit in
Alkohol ist dem erhaltenen Produkt die Struktur von Morpholinotrithiobenzothiazol zuzuordnen. Das Produkt
schmilzt bei 123 bis 126 ° C und weist eine Reinheit von 98.5 % auf (Titration nach Lichty). Die Ausbeute
betrdgt 40,84 g (90.2 % d.Th.).

Beispiel 20

Es wird wie in Beispiel 1 gearbeitet, jedoch werden 12.5 g 4-Morpholin (143 mmol) und 10 g Ammoniak
eingesetzt. Die Reaktionszeit betrdgt 5 h. Die Ausbeute an Morpholinodithiobenzthiazol betragt 37.6 g (92.4
% d. Th.) bei einer Reinheit von 99.5 % (Fp. 128 - 130° C). Der Umsatz an 2-Mercaptobenzthiazol liegt bei
94 %. Daneben enthdlt die Mutterlauge noch 0.3 g Dibenzothiazyldisulfid, das als Zwischenprodukt
angesehen werden kann.

Beispiel 21

Es wird wie in Beispiel 20 gearbeitet, jedoch 4-Morpholin in stGchiometrischem UnterschuB eingesetzt
(11.3 g, 130 mmol). Nach 5.5 h Reaktionszeit werden 33.3 Morpholinodithiobenzthiazol erhalten, entspre-
chend einer Ausbeute von 90.1 % d. Th. (Reinheit 99.3 %, Fp. 128 - 130° C, das Produkt ist volistdndig
1&slich in Methanol). Der Umsatz an 2-Mercaptobenzthiazol betrdgt 95.6 %. Daneben enthilt die Mutterlau-
ge noch 3 g des Zwischenproduktes Dibenzothiazyldisulfid.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von 2-Aminodithiothiazolen und/oder 2-Aminotrithiothiazolen der allgemeinen
Formel (1)

| ) S}—N (1)

R? n \..

in der n im wesentlichen 2 oder 3 ist, in der R' und R? gleich oder verschieden sein k&nnen und jeweils
fir ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Nitrogruppe, eine Hydroxylgruppe oder flir einen
gegebenenfalls ein- oder mehrfach substituierten organischen Rest wie einen Alkyl- oder Alkoxylrest
mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen oder einen Cycloalkyl- oder Arylrest mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen
stehen, wobei die Substituenten jeweils ein Halogenatom, eine Nitrogruppe, eine Hydroxylgruppe oder
einen Alkyl- oder Alkoxyrest mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen sein k&nnen, oder in der R' und R?
gemeinsam den Rest (ll)

10
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R3 R3
/k H)<H
R4 ___/ R4 —_
oder
T ' <
H
6 (T1) Hoe

bilden, wobei R3, R*, R> und R® gleich oder verschieden sein kdnnen und jeweils dieselbe Bedeutung
haben wie R' und R?2, nicht jedoch den Rest (ll) bilden, und in der R' und R" zusammen mit dem
Aminstickstoff einen aliphatisch gesattigten heterocyclischen Ring bilden, der mindestens ein weiteres
Heteroatom enthalten kann, wobei mit Piperazin als Basis des heterocyclischen Rings das weitere
Stickstoffatom ebenfalls den 2-Thiazolyldithio- bzw. 2-Thiazolyltrithio-Rest tragen kann, durch Umset-
zung einer Mischung eines 2-Mercaptothiazols der allgemeinen Formel (Ill) oder Dithiazolyl-2,2'-
disulfids der allgemeinen Formel (IV)

1
R R1 : R1
2 R2 S S R2

(III) (IV)

in der R' und R? die oben angegebene Bedeutung haben, eines gesittigten sekundéren, heterocycli-
schen Amins der allgemeinen Formel (V)

mit der oben angegebenen Bedeutung flir R" und R" und Schwefel in einem ein inertes organisches
L&sungsmittel enthaltenden Reaktionsmedium in Gegenwart eines Oxidationsmittels, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Umsetzung in Gegenwart von Ammoniak und eines Kupfer, eine Kupferverbindung
oder eine Cer-Verbindung enthaltenden Katalysators durchgeflihrt wird und daB das Oxidationsmittel
molekularer Sauerstoff oder ein diesen Sauerstoff enthaltendes Gas ist.

Verfahren gem#B Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf die Substituenten R' und R? die Reste der
allgemeinen Formel (ll) bilden und/oder die Substituenten R' bis R® ein Chlor- oder Bromatom, eine
Hydroxylgruppe, eine Nitrogruppe, ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest mit 1 - 4 Kohlenstoffato-
men wie Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Isopropyl-, Butyl- oder tert.-Butylrest, ein Alkoxyrest mit 1 - 4
Kohlenstoffatomen wie Methoxy-, Ethoxy-, Propoxy- oder Butoxy- oder ein Phenyl-, Tolyl-, Ethylphenyl-
, Nitrophenyl-, Chlorphenyl-, Bromphenyl- oder Naphthylrest sind.

11
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Verfahren gem3B Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das sekundidre heterocyclische
Amin der allgemeinen Formel (V) unsubstituiertes oder mit Alkylgruppen mit 1 bis 4 C-Atomen
substituiertes Pyrrolidin, Pyrazolidin, Imidazolidin, Oxazolidin, Thiazolidin, Cyclohexamethylenimin und
besonders bevorzugt unsubstituiertes oder substituiertes Piperidin, Piperazin und 4-Morpholin ist.

Verfahren gemiB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB8 0.9 bis 2
Mol und bevorzugt 0.9 bis 1.5 Mol Startverbindung (V) je Mol Startverbindung (lll) bzw. Aquivalent
Startverbindung (IV), eingesetzt werden.

Verfahren gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB als
Katalysator Kupferpulver, Kupfer-(l)-chlorid, Kupfer-(lll)-acetat, Kupfer-(ll)-sulfat, Kupfer-(ll)-oleat, Kupfer-
(IN-acetylacetonat, Kupfer-(ll)-sulfid, Kupfer-(l)-oxid und/oder Cer-(Ill)-nitrat, eingesetzt wird.

Verfahren gemiB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB der
Ammoniak in Mengen von 0,2 bis 25 Gew.-% und bevorzugt von 1 bis 15 Gew.-%, bezogen auf das
Gewicht des Reaktionsgemisches, eingesetzt wird.

Verfahren gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB als
Dispersionsmedium inerte wassermischbare organische L&sungsmittel oder deren Gemische mit Was-
ser eingesetzt werden.

Verfahren gemaB Anspruche 7, dadurch gekennzeichnet, daB das Reaktionsmedium aus gesdttigten
Alkoholen mit 1 bis 6 C-Atomen oder Gemischen dieser L&sungsmittel mit Wasser, bevorzugt bis zu 50
Gew.-% Wasser, bezogen auf das Gesamtgewicht des Reaktionsmediums, besteht.

Verfahren gemiB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die

Umsetzung bei Temperaturen im Bereich zwischen 0 und 100° C und bevorzugt im Bereich zwischen
20 und 80° C durchgefiihrt wird.

12
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